
















の絶対配置を R であると報告している２）（Fig. １）。
ゴマダラクトンの合成研究 その５
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要　約
　ゴマダラカミキリ Anoplophora malasiaca （Thomson）（Coleoptera:Cerambycidae）の雄の配偶行動は雌の体表に存







































































　MPLC のポンプは PLC-5D （東京理化器械株式会社） 
を用い、オンラインデガッサー KT-21 （昭和電工株式会
社）で脱気した溶媒を用いた。検出器は RI 検出器 SE-
11 （昭和電工株式会社）、カラムは Si-5 （株式会社 草野
科学）を用いた。
　NMR分析には Bruker AVANCE 800、600、500、400
（800MHz、600MHz、500MHz、400MHz）のいずれ











































　Ar 下 100mL の２口フラスコに（COCl）₂（MW:126.93 
d 1.45） 1713.6mg=1181.1μL（13.5mmol 2eq）を 30mL
の脱水 CH₂Cl₂ に溶解し、10mL の脱水 CH₂Cl₂ に溶解
し た DMSO （MW:78.1 d 1.1） 1577.6mg=1434.2μL 
（20.2mmol 3eq）を -79℃で 20 分かけて滴下し、10 分
間撹拌した。14 （MW:240.34） 1618.9mg （6.74μmol）
を 10mL の脱水 CH₂Cl₂ に溶解したものを 10 分間かけ
て滴下した。30 分撹拌し、Et₃N （MW:101.19 d 0.726） 
3410.1mg=4697.1μL （33.7mmol 5eq） を 10 分 か け
て滴下し、10 分間撹拌し、TLC （14 の Rf 値 0.42、21
の Rf 値 0.73 ;Hx:EtOAc=4:1）にて反応の終了を確認
後、室温に戻し、50mL の飽和 NaHCO₃ 水溶液、飽和
食塩水、EtOAc で抽出した。シリカゲルカラムクロマト
グラフィーにて精製し、クーゲルロール （60℃）で蒸留
し、粘性の高い無色液体 1505.4mg を得た （93.7％）。
¹H NMR: 1.40-1.46 （m, 2H）, 1.55-1.60 （m, 2H）, 
1.61-1.64 （m, 2H）, 1.67-1.72 （m, 2H）, 1.82-1.85 
（m, 2H）, 1.77 （s, 3H）, 1.97 （dd, J=14.9, 10.5, 1H）, 
2.19 （dd, J=15.1, 2.9, 1H）, 2.24 （s, 3H）, 4.40 （d, 
J=7.7, 1H）, 4.53 （ddd, J=7.6, 2.9, 2.8, 1H）, 4.80 （s, 
1H）, 4.84 （s, 1H）
¹³C NMR: 22.86, 23.74, 24.08, 25.14, 28.47, 34.20, 


























　Ar 下 Et₂O 中に Mg 63.7mg （2.62mmol 6eq）とケ
トン 21 （MW:238.32）を入れ、撹拌しながら臭素化
物 20 （MW:327.26） を滴下し、TLC （21 の Rf 値 0.73、
22 の Rf 値 0.51 ;Hx:EtOAc=4:1） にて反応の終了を確
認後、飽和 NH₄Cl 水溶液、飽和食塩水、EtOAc で抽出
した。シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製し
た後、MPLC （Hx:EtOAc=4:1）で精製し、粘性の高い
無色液体 97.1mg を得た （45.7%）。
¹H NMR: 1.22 （s, 3H）, 1.34-1.45 （m, 2H）, 1.50-
1.70 （m, 8H）, 1.61 （d, J=1.0, 3H）, 1.79 （s, 3H）, 
2.33 （dd, J=11.2, 14.6, 1H）, 2.43 （d, J=14.0, 1H）, 
3.42 （t, J=6.6, 1H）, 3. 81 （s, 3H）, 3.92 （d, J=5.4, 
1H）, 4.25 （ddd, J=11.2, 5.4, 2.5, 1H）, 4.43 （s, 2H）, 
4.75 （s, 1H）, 4.84 （s, 1H）, 5.13 （dd, J=7.0, 1.2, 
1H）, 6.88 （s, 2H）, 7.26 （s, 2H）
¹³C NMR: 15.86, 21.67, 21.97, 22.38, 23.94, 24.13, 
25.12, 27.98, 35.32, 36.04, 38.47, 40.08, 42.03, 
55.28, 69.70, 71.85, 72.53, 75.99, 81.39, 107.98, 










acryl chloride の 1.8 当量の NaH を懸濁し、1.2 当量






　Ar 下トルエン 2.5mL 中に Et₃N （MW:101.19 d 0.73）
455.5mg=624μL （4.5mmol 225eq）と、無 水 酢 酸 
（MW:102.09, d 1.08）306.7mg=284μL（3.0mmol 
150eq）、アルコール 20（MW:486.68）9.8mg （0.02mmol）、





















で滴下しながら反応させ、計 1440μL （19.03mmol 
952eq） 滴 下 し た。TLC （22 の Rf 値 0.49、23 の
Rf 値 0.60 ;Hx:EtOAc=4:1）にて反応の終了を確認
後、飽和 NH₄Cl 水溶液、飽和食塩水、EtOAc で抽出し
た。シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精製した
後、MPLC （Hx:EtOAc=4:1）で精製し、ジエン 0.8mg 
（7.4％）、未反応の原料 8.9mg （90.8％） を得た。
¹H NMR: 1.24-1.28 （m, 2H）, 1.53-1.75 （m, 8H）, 
2．28 （d, J=14.0, 1H）, 2.44 （dd, J=14.5, 10.7, 
1H）, 3.42 （d, J=6.7, 2H）, 3.81 （s, 3H）, 4.29 （d, 
J=5.8, 1H）, 4.32 （ddd, J=10.7, 5.8, 2.7 , 1H）, 4.42 
（s, 2H）, 4.75 （s, 1H）, 4.84 （s, 1H）, 5.14 （t, J=5.8, 
1H）, 5.79 （dd, J=10.4, 1.4, 1H）, 6.06 （dd, J=17.3, 
10.4, 1H）, 6.38 （dd, J=17.3, 1.4, 1H）, 6.88 （m, 
2H）, 7.27 （m, 2H）
¹³C NMR: 15.83, 21.22, 22.66, 22.73, 22.83, 23.92, 
24.12, 25.20, 27.97, 31.60, 34.87, 36.03, 36.36, 
37.65, 39.35, 55.28, 69.77, 72.54, 75.66, 80.47, 
80.04, 108.21, 112.43, 113.74, 123.96, 129.24, 
130.08, 130.31, 130.75, 135.06, 143.06, 159.08, 
165.16
３-３．ラクトン （24） の合成
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　Several components that exist in female outside of the body take part in a male mating behavior of White-
spotted longicorn beetle Anoplophora malasiaca （Thomson）（Coleoptera: Cerambycidae）.  The chemical 
structures of three compounds, Gomadalactone A, B and C have been reported from the analysis of NMR, MS 
and CD as high polar constituents.
In the first paper, we have reported the synthesis of three synthetic fragments of Gomadalactones, that were 
ketone compound （７） ,3-methyl 3-butenoiic acid and side chain compound which protected with TBDMS （８）. 
In the second report we have tried the synthesis of 8-menbered ring compounds from diene （９） that was the 
precursor of bicycloskeltone of Gomadalactones, by the use of ultra-high pressure condition and ring closing 
metathesis （RCM） reaction. However we couldn’t obtain 8-membered compound at that time. In the third 
paper, we prepared another precursor for RCM reaction and synthesized 8-menbered ring compound （16）, 
though the yield was low. In the fourth paper, we improved the yield of intermediate compound （14） by using 
another Horner-Emmons reagent and protective group. Moreover, another side chain compound （20）, which 
protected with p-methoxybenzyl group at the end hydroxyl, was prepared.
In this paper, we prepared alcohol （22） from the intermediate compound （14） with the side chain compound 
（20）. Moreover we prepared diene （23） from acrylic acid and alcohol （22）, and we challenged RCM 
reaction. However we couldn’t obtain 8-membered compound at that time.
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